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® Verfahren zur Herstellung wftssriger Lbsungen Oder Suspenslonen von Quaternlerungsprodukten 
von tertlaren Amlnoalkylestem oder tert&ren Amlnoalkyiamiden der Acryl- Oder MethacrylsSure, 
beisplelsweise von Dimethyiamlnoethylacrylat-Methochlorid. 
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© Verfahren zur Herstellung waflriger Losungen Oder Suspensionen von Quatemierungsprodukten von tertidren 
Aminoalkylestern oder tertiSren Aminoalkyiamiden der Acryl- oder MethacrylsSure durch Reaktion der entspre- 
chenden Ester oder Amide mit einem Alkylierungsmittel, wobei die Ausgangsstoffe der Reaktion flQssig 
zugefQhrt warden und die Reaktion ohne Verwendung von Ldsungsmitteln in einem RUhrreaktor mit einem n- 
fachen stochiometrischen OberschuB des Alkylierungsmittels, bezogen auf die entsprechenden Ester oder 
Amide, durchgefOhrt wird, und wobei die Wasserzugabe zur Herstellung der waflrigen Losungen oder Suspen- 
slonen nach der Reaktion und vor oder nach der Abtrennung des Oberschusses des Alkylierungsmittels erfolgt 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG WASSRIGER LO SUN GEN ODER SUSPENSIONEN VON QUATERNIE- 
RUNGSPRODUKTEN VON TERTIAREN AMINOALKYLESTERN ODER TERTIAREN AMINOALKYLAMIDEN 
DER ACRYL- ODER METHACRYLSAURE, BEISPIELSWEJSE VON DIMETHYLAMINOETHYLACRYLAT-METHO 

HLORID 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wSBriger LSsungen von Quatemierungsprodukten 
von tertiaVen Aminoalkylestem oder tertiaren Amlnoalkylamiden der Acryl- oder Methacrylsaure durch 
Reaktion der entsprechenden Ester oder Amide mit einem Alkylierungsmittel, und Anordnungen zur 
DurchfOhrung des Verfahrens. 
5 Aus der europaischen Patentschrift 0 113 038 ist ein Verfahren zur Herstellung obiger Produkte 
beschrleben, jedoch unter Verwendung von LSsungsmitteln, beispielsweise Ketonen. 

Hierbei ist jedoch folgender Nachteil offensichttich: Das Losungsmittel muB von den Produktionsgemi* 
schen mit hohem Energieaufwand abgetrennt werden. 

Es stelite sich daher die Aufgabe, fQr die Herstellung obiger Produkte ein Verfahren zu entwickeln, das 
io in Abwesenheit von LBsungsmitteln durchgefOhrt werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB die Ausgangsstoffe der Reaktion flUssig 
zugefQhrt werden und die Reaktion ohne Verwendung von Losungsmitteln in einem RQhrreaktor mit einem 
n-fachen stochiometrischen OberschuB des Aikylierungsmittels, bezogen auf die entsprechenden Ester oder 
Amide, durchgefOhrt wird. und wobei die Wasserzugabe zur Herstellung der wMBrigen Losungen oder 
J5 Suspensionen nach der Reaktion und vor oder nach der Abtrennung des Oberschusses des Aikylierungsmit- 
tels erfolgt 

Weitere erftndungsgemafle Merkmale der Erfindung sind Gegenstand der UnteransprOche. 
Bei der Quaternierungsreaktion konnen allgemein tert&re Aminoalkylester oder tertiSre Aminoalkylami- 
de der AcrylsMure oder Methacrylsaure eingesetzt werden. Besondere Bedeutung fOr die Herstellung von 

20 Homo- und Copolymerisaten haben beispielsweise Di-Ci-C2-Alkylamino-C2-C6-Alkylacrylate oder die ent- 
sprechenden Methacrylate sowie Di-Ci-C2-AIkylamino-C2-C6-Alkylacrylamide oder die entsprechenden Me- 
thacrylamide. Geeignete Ausgangsprodukte fOr die Quaternierungsreaktion sind beispielsweise Dimethyla- 
minoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, 
Dimethylaminopropylacrylat, Di methylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopropylacrylat, Diethylaminopro- 

25 pylmethacrylat, Dimethylaminoisopropylacrylat, Dimethylaminoisopropylmethacrylat, Dimethylamino-n- oder 
-iso-butylacrylat, Dimethyiamino-rt-butylmethacrylat, Dimethylamino-n-pentylacrylat, Dimethylamino-n-pen- 
tylmethacrylat, Dimethylaminoneoperrtylacrylat, Dimethylaminoneopentylmethacrylat, Dimethylaminohexyl- 
acrylat und Dimethylaminohexylmethacrylat sowie die entsprechenden basischen Acrylamide und Metha- 
crylamide wie Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylarninoethylmetha- 

30 crylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid, Dimethylaminoisopropylacry- 
lamid, Dimethylaminoisopropylmethacrylamid, Diethylaminoisopropylacrylamid, Diethylaminoisopropylme- 
thacrylamid, Dimethylamino-n- oder -iso-butylacrylamid, Dimethylamino-n- oder -isobutylmethacrylamid, 
Diethylamino-n-butylacrylamid, Dimethylamino-neopentylacrylamid, Dimethylamino-neopentylmethacryla- 
mid, Dimethylaminohexylacrylamid und Dimethylaminohexylmethacrylamid. 

as Als Alkylierungsmittel kommen Alkylhalogenide in Betracht, wobei sich bezOglich der Auswahl der 
Alkylierungsmittel nur dadurch eine Bnschr§nkung ergibt, daB die verwendeten Alkylierungsmittel unter den 
gewahlten ProzeBbedingungen flOssig sind. Geeignete Alkylierungsmittel sind beispielsweise Alkylhalogeni- 
de, wie Methylchlorid, Methyibromid. Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, Ethyliodid, Butylchlorid. Butyl- 
bromid, Allylchlorid, Propargylchlorid und Benzylchlorid. Vorzugsweise verwendet man fOr die Quatemie- 

40 rung der basischen Ester oder Amide Methylchlorid. 

Das Verfahren der Erfindung mit den wesentlichen erfindungsgemaBen Merkmalen wird belspielhaft bei 
der Herstellung einer waBrigen L5sung von DimethylaminoethylacrylaMvlethochlorid (DMA3-MC) nSher 
beschrieben und zudem in einem GrundflieBbild und zwei VerfahrensflieBbildem aufgezeigt. 
Die Herstellung von DMA3-MC erfolgt nach folgender Reaktionsgleichung: 
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CH 3 H e/ CH 3 

CH^H-COr^Hj-CHr-N^ + H-C-Cl — » CH 2=CH-CO r-CH r-CH 2-N-CH 3 C 1© 

CH 3 H CH 3 

5 

DMA3 + Methylchlorid — * DMA3-Methochlorid 

143,2 g + 50,5 g — 193,7 g 

10 In einer Versuchsanlage, gemMB anschlieflender Beschreibung, wurde nachstehende Reaktion mehrma- 



lig ausgefUhrt. 
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Einsatzstoffe: 

DMA 3 + stabilisator + Methylchlorid 

1400 g + 1,4 g + 3000 gi> 

Endprodukte: 

DMA3-MC + Wasser2> + Methylchlorid 

1895,1 g + 470 g + 2506,3 g 

^— v ' 

80 %ige waprige Produktldsung 

1) ~ 6facher stochioraetrischer uberschup 

2) wird nach Ende der Reaktion zugefuhrt 



Die einzelnen Verfahrensschritte, Ensatzstoffe, Endprodukte, Daicke und Temperaturen wahrend der 
einzelnen Verfahrensschritte sind aus dem Grundfiieflbild zu entnehmen. 

Gem£0 VerfahrensflieBbild 1 bestand die Versuchsanlage aus einem mit einem Heiz-/KUhlmantei 
ausgerUsteten ROhrkessel 1, einem Warmetauscher 2, einem BehSiter 3 und einem GeblSse 4 sowie den 
Verblndungsrohrleitungen zwischen den einzelnen Apparate-/Maschineneinheiten und notwendigen MeB- 
und Regeleinrichtungen. Die gesamte Versuchsanlage war bis 10 bar Oberdruck ausgelegt und Qber ein 
Sicherheitsventil abgesichert 

In den ROhrkessel wurden die Ensatzstoffe DMA3 mit dem Stabilisator und Methylchlorid vorgelegt 
Der ROhrkesselinhalt wurde Qber den Heizmantel auf 40° C aufgeheizt und der Druck im ROhrkessel durch 
Aufpressen mit Luft auf 10 bar erhoht. wobei im Gasraum des ROhrkessels die Luftkonzentration bis auf 50 
Vol.% eingestellt wurde. Sauerstoff wirkt als Inhibitor gegen die Polymerisation des DMA3-Methylchlorid- 
Gemisches. Wahrend der Reaktion wurde durch direkte Siedektlhlung mittels des UberschOssigen Methyl- 
chlorids die Reaktionswarme abgefllhrt, wobei die Temperatur im ROhrkessel auf 40* C gehalten wurde. Die 
Kondensation des OberschQssigen, nicht an der Reaktion teilnehmenden Methylchlorids erfolgte im Warme- 
tauscher mittels Sole. Hierzu war es notwendig mittels des GeblMses das Luft-/Methylchlorid-Gemisch aus 
dem RUhrkessel abzuziehen, wobei die Kondensation des Methylchlorids im Warmetauscher erfolgte, 
wahrend die Luft im Kreis gefahren wurde. Nach Abschlu/J der Reaktion und ~ 99,9 %igem DMA3-Umsatz 
wurde der RQhrkesselin halt durch Zugabe von Wasser auf eine 80 %ige (bezogen auf DMA3-MC/Wasser), 
homogene, gut rtlhrbare Produktldsung eingestellt Anschlie/tend wurde das Uberschtlssige Methylchlorid - 
wahrend ROhrens des RQhrkesselinhatts - abgedampft, im Warmetauscher kondensiert und im BehSlter 
aufgefangen. Die nSchsten Verfahrensschritte waren Entspannen der Versuchsanlage auf Normaidruck, 
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Neutralisieren im Behalter'und Strippen der 80 %igen Produktldsung in bekannter Weise durch Hindurchlei- 
ten von Luft durch die Produktiosung im ROhrkessel. urn die in der Produktiosung verbleibenden Spuren 
von Methylchlorid zu entfemen. 

GemaB VerfahrensflieBbild 2 bestand eine alternative Versuchsanlage aus einem mit einem Heiz- 

5 /KQhlmantel ausgerQsteten Schaufeltrockner 1 , einem Wanmetauscher 2, einem BehMlter 3, einem GeblMse 
4, einem mechanischen F6rderorgan 5, einem mit RGhrer ausgerQsteten ProduktbehSlter 6 sowie den 
Verbiridungsrohrteitungen zwischen den einzelnen Apparate-/Maschineneinheiten und notwendigen MeB- 
und Regeleinrichtungen. Die gesamte Versuchsanlage war bis 10 bar Oberdruck ausgelegt und Qber ein 
Sicherheitsventii abgesichert. 

10 in den Schaufeltrockner wurden die Bnsatzstoffe vorgelegt. Der Schaufeltrocknerinhalt wurde Qber den 
Heizmantel auf 40 # C aufgeheizt und der Druck im Schaufeltrockner durch Aufpressen mit Luft auf 10 bar 
erhoht, wobei die Luftkonzentration bis auf 50 Vol.% elngestellt wurde. Bei analogem Verfahrensablauf, wie 
oben beschrieben, wurde nach AbschluB der Reaktion das QberschQssige Methylchlorid durch thermische 
Trocknung - wahrend Drehens des Schaufeltrocknerinhalts - vom Reaktionsprodukt abgetrennt. im Warme- 

75 tauscher kondensiert und im Behalter aufgefangen. Nach Entspannen der Versuchsanlage wurde das 
getrocknete Reaktionsprodukt mittels des mechanischen Fdrderorgans in den ProduktbehSlter gefordert 
und gleichzeitig durch Zugabe von Wasser unter RQhren auf eine 80 %ige, homogene, gut rQhrbare 
Produktiosung eingestellt Der nachste Verfahrensschritt war Strippen der 80 %igen Produktldsung mit Luft 
in bekannter Weise mittels einer FQIIkorperkolonne im Gegenstromverfahren. 

20 Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens - gemaB beiden Versuchsanlagen -wird ein Reaktionsumsatz 
von bis Qber 99,9 % - bezogen auf DMA3 - erzielt, und ein Methylchloridrestgehatt im Endprodukt (80 %ige 
Produktiosung) von bis < 10 ppm erreicht. 



25 AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung waBriger Losungen Oder Suspensionen von Quatemierungsprodukten von 
tertiaren Aminoalkylestem Oder tertiaren Aminoalkyiamiden der Acryi- oder MethacrylsSure durch Reaktion 
der entsprechenden Ester oder Amide mit einem Alkylierungsmittel, dadurch gekennzeichnet daB die 

30 Ausgangsstoffe der Reaktion flQssig zugefQhrt werden und die Reaktion ohne Verwendung von Losungsmit- 
teln in einem Ruhrreaktor mit einem n-fachen stochiometrischon OberschuB des Alkylierungsmittels, 
bezogen auf die entsprechenden Ester oder Amide, durchgefOhrt wird, und wobei die Wasserzugabe zur 
Herstellung der w&0rigen Losungen oder Suspensionen nach der Reaktion und vor oder nach der 
Abtrennung des Oberschusses des Alkylierungsmittels erfolgt. 

$5 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 zur Stabilisierung des Reaktionsgemisches 
gegen Polymerisation ein wasserloslicher Stabilisator vor Reaktionsbeginn zugegeben wird. 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, da0 die Reaktion mit einem 2- bis 10- 
fachen stochiometrischen OberschuD des Alkylierungsmittel durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da0 die Reaktionstemperatur zwischen 
40 0 bis 80* C gehalten wird. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dafl die Luft- bzw. Sauerstoffkonzen- 
tration im Gasraum des Reaktors wMhrend der Reaktionsphase bis auf max. 50 bzw. 10 Vol.-% eingestelit 
wird. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB die ReaktionswSrme durch 
45 SiedekQhlung abgefQhrt wird, indem das Gasgemisch aus dem Reaktor mittels eines GeblMses umgewalzt 

wird, der Dampf des Alkylierungsmittels auskondensiert und das Kondensat in den Reaktor zurQckgefQhrt 
wird. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das QberschQssige Alkylierungs- 
mittel nach Reaktionsende destillatlv vom Reaktionsprodukt abgetrennt wird, in einem WMrmetauscher 

50 kondensiert und in einem BehStter gesammelt wird, wobei das gesammette Kondensat dem nachsten 
Reaktionsansatz wieder zugefQhrt wird. 

a Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das QberschQssige Alkylierungs- 
mittel nach Reaktionsende unter RQhren im RQhrreaktor, beispielsweise in einem Schaufeltrockner, durch 
thermische Trocknung vom Reaktionsprodukt abgetrennt wird, in einem Wanmetauscher kondensiert und in 
55 einem Behalter gesammelt wird, wobei das gesammeite Kondensat dem nachsten Reaktionsansatz wieder 
zugefQhrt wird. 

9. Verfahren nach den vorgehenden AnsprQchen, dadurch gekennzeichnet, daB das getrocknete Reaktions- 
produkt mittels eines mechanischen Fdrderorgans in einen ProduktbehSlter gefordert wird, und gleichzeitig 
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durch Wasserzugabe unter RQhren im ProduktbehMlter in eine waflrige Produktmischung bestimmter 
Konzentration UberfUhrt wird. 

10. Verfahren nach den vorhergehenden AnsprOchen, dadurch gekennzeichnet, dafl durch Strippung der 
waflrigen Produktlosung mit Luft der geforderte Restgehalt an Atkylierungsmitiei erzieit wird. 
5 11. Verfahren nach den vorhergehenden Ansprtlchen, dadurch gekennzeichnet, daB ein Reaktionsumsatz 
von bis Qber 99,9 % und ein Restgehalt an Alkyiierungsmittel in der Produktlosung je nach Anforderung bis 
10 ppm erzieit wird. 

12. Verfahren nach den vorhergehenden Ansprtlchen zur Herstellung einer wSBrigen Ldsung von 
Dimethylaminoethylacrylat-Methochiorid (DMA3-MC, CsHisOaNCI) aus Dimethylaminoethylacrylat (DMA3, 

ro C7Hia02N) und Methylchlorid (CH3CI), dadurch gekennzeichnet da/J die Ausgangsstoffe (DMA3 und 
CH3CI) der Reaktion flOssig zugefOhrt werden und die Reaktion in Abwesenhert eines Losungsmittels mrt 
mindestens einem 4-fachen stSchiometrischen Oberschufi des Methylchlorids, bezogen auf Dimethylamino- 
ethylacrylat, durchgefOhrt wird, und wobei die Wasserzugabe zur Herstellung der wMflrfgen Losung nach 
der Reaktion und vor der Abtrennung des Oberschusses des Methylchlorids erfolgt 

15 13. Anordnung zur DurchfUhrung des Verfahrens nach den Ansprtlchen 1 bis 7 und 10 bis 11, gekennzeich- 
net durch einen RQhrkessel (1) mit Heiz-/KUhlmantel, einen Ober Kaltetrager gekfJhlten WMrmeaustauscher 
(2), einen KondensatsammelbehMlter fUr das Alkyiierungsmittel (3), ein Geblase (4) sowie Verbindungsrohr- 
leitungen zwischen den einzelnen Apparate-/Maschineneinheiten und notwendigen Mefl- und Regeleinrich- 
tungen. 

20 14. Anordnung zur DurchfUhrung des Verfahrens nach den Ansprtlchen 1 bis 6 und 8 bis 11, gekennzeich- 
net durch einen Schaufeltrockner (1) mit Heiz-/KUhlmantel, einen Uber Kaltetrager gekOhlten Warmeaustau- 
scher (2), einen Kondensatsammelbehgtter fUr das Alkyiierungsmittel (3), ein Geblase (4), ein mechanisches 
Forderorgan (5), einen mit RUhrer ausgertlsteten Produktbehalter (6) sowte Verbindungsrohrleitungen 
zwischen den einzelnen Apparate-/Maschineneinheiten und notwendigen MeB- und Regeieinrichtungen. 
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Verfahrensfliefibild 1 
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Verfahrensflienbitd 2 
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